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Pruf ungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Verf ahren zum Stabilisieren von Polyoxymethylen-Copolymeren 

Ein verbessertes Verfahren zum Stabilisieren von Polyox- 
ymethylen-Copolymeren umfaBt: 

(1) HeiSschmelzen eines rohen Copolymeren aus Tnoxan 
und einem cydischen Ether und/odereinem cydischen Ace- 
tal unter Bildung eines ersten stabilisierten Copolymeren mit 
einem Zersetzungsverhaltnis 

(D^ Q ) , 

bestimmt beim Erhitzen auf 220° C wahrend 60 Minuten im 
Vakuum, von biszu 2 Gew.-<W> und darauf 

(2) In-Berflhrung-Bringen des ersten stabilisierten Copoly- 
meren mit Dampf, der 0,01 bis 5 Gew.-% einer basischen 
Verbindung enthalt, bei einer Temperatur von mindestens 

- 1 00° C, jedoch nicht uber dem Schmelzpunkt des Copolyme- 
f ren, unter Bildung eines zweiten stabilisierten Copolymeren. 
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Patentansprttche 



1. Verfahren zum Stabiiisieren von Polyoxymethy- 
len-Copolymeren, dadurch gekennzeichnet, daB 
man 

(1) ein rohes Copolymeres aus Trioxan und 
einem cyclischen Ether und/oder einem cycli- 
schen Acetal heiB-schmilzt unter Bildung eines 
ersten stabilisierten Copolymeren mit einem 
Zersetzungsverhaltnis bestimmt durch 
Erhitzen auf 220° C wahrend 60 Minuten im 
Vakuum, von bis zu 2 Gew.-%, und darauf 

(2) das erste stabilisierte Copolymere in Bertihr 
rung bringt mit Dampf, der 0,0! bis 5 Gew.-% 
einer basischen Verbindung enthalt, bei einer 
Temperatur von mindestens t00°Q jedoch 
nicht Qber dem Schmelzpunkt des Copolyme- 
ren, unter Bildung eines zweiten stabilisierten 
Copolymeren. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das HeiB-Schmelzen in Stufe (1) 
bei einer Temperatur von 1 90 bis 240° C durchf uhrt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das in Stufe (1) erzeugte erste 
stabilisierte Polymere ein Zersetzungsverhaltnis 
£D§q) von 0,1 5 bis 1 Gew.-% aufweist 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das HeiB- 
Schmelzen in Stufe (1) ausfQhrt unter Verwendung 
einer HeiB-Schmelzvorrichtung in Form einer 
Kombination aus einem mit Entlfif tung versehenen 
Extruder mit einer oder mehreren Schnecken und 
einem die Oberfiache erneuernden Mischer. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man Wasser oder einen Alkohol in 
den Verbindungsbereich zwischen dem Extruder 
und dem die Oberfiache erneuernden Mischer oder 
in den die Oberflache erneuernden Mischer ein- 
bringt 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, 
dadurch. gekennzeichnet, daB man die Dampfbe- 
handlung in Stufe (2) bei eirter Temperatur von 100 
bisl50°Cdurchfuhrt 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Dampfbe* 
handlung in Stufe (2) mit Dampf, der 0,05 bis 0,5 
Gew.-% der basischen Verbindung enthalt, durch- 
fiihrt 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB das in Stufe (2) er- 
zeugte zweite stabilisierte Copolymere ein Zerset- 
zungsverhaltnis (DSo) von 0,03 bis 0,2 Gew.-% auf- 
weist 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein verbessertes Ver- 
fahren zum Stabiiisieren eines Polyoxymethylen-Copo- 
lymeren. 

Polyoxymethylen ist ein nutzlicher technischer 
Kunststoff. der aufgrund seiner ausgezeichneten physi- 
kalischen Eigenschaften auf verschiedenen Gebieten 
weitverbreitete Verwendung findet. 

Ein Polyoxymethylen-Copolymeres wird hergestellt 
durch Copolymerisieren von Trioxan als Haupt-Aus- 
gangsmaterial und einem cyclischen Ether oder einem 



Acetal unter der Einwirkung eines kationischen Kataly- 
sators. Das bei der Polymerisation erhaltene rohe Copo- 
lymere weist am MolekQlende die 

5 -iOCH 2 )-Oll-Gwppe 



auf. Beim Zersetzen unterliegt diese endstandige Grup- 
pe der "ReiBverschluB-Zersetzung", und es werden 
nacheinander CH 2 0-Gruppen freigesetzt Infolgedes- 

io sen kann das erhaltene rohe Copolymere nicht direkt als 
Formmasse verwendet werden, sondern muB vorher ei- 
ner Stabilisierungsbehandlung der nichtstabilen bzw. 
-bestandigen Endgruppen unterworfen werden. Be- 
kannte Verfahren zum Stabiiisieren des rohen Polyox- 

15 ymethylen-Copoiymeren schlieBen beispielsweise die 
Acetylierung, Veretherung oder Urethanisierung der 
Endgruppen ein und die Entfernung der unbestandigen 
Teile oder Bereiche des rohen Copolymeren durch Zer- 
setzung, his Oxyalkyleneinheiten des in der Molekfllket- 

20 te enthaltenen Comonomeren die Enden der MolekOl- 
kette bilden. Bei unzureichender Stabilisierungsbehand- 
lung jedoch neigt die Qualitat der Formkdrper aus dem 
behandelten Copolymeren dazu, schlechter zu werden. 
Ein anderer Nachteil liegt darin, daB das Copolymere 

25 dazu neigt, sich beim Verformen zu zersetzen und daB 
die Zersetzungsprodukte sich auf bzw. in der Form ab- 
setzen kdnnen. Infolgedessen ist eine genaue und voll- 
standige Stabilisierung sehr wichtig, urn ein Polyoxyme- 
thylen-Copolymeres guter Qualitatzu erhalten. 

30 In den JP-PS 1 1 627/1965 und 1 1 450/1983 und in der 
JP-OS 63 216/1985 werden verbesserte Verfahren zum 
Stabiiisieren von Polyoxymethylen-Copolymeren be- 
schrieben. 

In der JP-PS 11627/1965 wird ein Verfahren be- 

35 schrieben, bei dem ein Polyoxymethylen-Copolymeres 
mit einem hauptsachlich aus Wasser bestehenden 
Dampf behandelt wird. Dieses Verfahren hat den Vor- 
teil, daB die verwendete Vorrichtung wenig korrodiert 
wird, die Abtrennung des Copolymeren einfach ist und 

40 die Menge der BehandlungsflQssigkeit klein sein kann. 
Andererseits ist, da das rohe Polymere direkt mit dem 
Dampf behandelt wird, die Stabilisierungsbehandlung 
nicht ausreichend und es sollte eine zusatzliche Stabili* 
sierungsbehandlung durchgefflhrt werden. 

45 In der JP-OS 63216/1985 wird ein Verfahren be- 
schrieben, bei dem zunachst das Polyoxymethylen-Co- 
polymere einer Schmelzbehandlung unterworfen und 
dann das behandelte Copolymere mit einem inerten 
flOssigen Medium behandelt wird. Dieses Verfahren hat 

50 den Vorteil, daB das Copolymere zu einem hohen Aus- 
maB stabilisiert werden kann. Ein Nachteil ist jedoch, 
daB das Copolymere von dem flOssigen Medium abge- 
trennt werden muB und daB die Menge der Behand- 
lungsflQssigkeit groB ist, weil das Copolymere als Auf- 

55 schlammung gehandhabt wird. Die verbrauchte Be- 
handhingsflussigkeit bei diesem Verfahren enthalt 
Ameisensaure, nichtumgesetztes Trioxan und Polyox- 
ymethylen-Oligomere zusatzlich zu Formaldehyd Ist 
das Verhaitnis bzw. der Anteil der bei der Schmelzbe- 

eo handlung entfernten unbestandigen Teile oder Bereiche 
relativ gering, so Idsen sich groBe Mengen der obigen 
Komponenten in der BehandlungsflQssigkeit nach der 
Behandlung. Infolgedessen mQssen Formaldehyd oder 
Trioxan abgetrennt und mit Mitteln wie Destination zu- 

65 ruckgewonnen werden. Die Zurflckgewimiung erfor- 
dert einen Qberaus groBen Energieaufwand, und wenn 
die Menge der BehandlungsflQssigkeit groB ist, nehmen 
die Energiekosten (entsprechend) zu. Ist der Anteil an 
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unbestandigen Teilen oder Bereichen, die bei der stellt werden durch Copolyraerisieren von Trioxan mit 

Schmelzbehandlung zu Beginn entfernt werden, relativ dem cyclischen Ether oder dem cyclischen Acetal in 

hoch und die Konzentrationen der obengenannten, in Gegenwart eines Polymensationskatalysators. Bortn- 

der BehandlungsflGssigkeit gelflsten Komponenten fluorid oder sein Komplex wird I hauptsachlich als Poly- 

niedrig. so kann die BehandlungsflGssigkeit ohne Ruck- 5 merisationskatalysator verwendet. Da das durch d.ese 

gewinnung der obigen Komponenten verworfen wer- Polymerisationsreaktion erhaltene Copolymere den 

dealndie^emFalie muBjedocheinegroBeMengeder Katalysator enthalt muB der wHsttnd« 

verbrauchten BehandlungsflOssigkeit behandelt wer- deaktiviert werden durch Waschen des Polymeren mi 

den. bis sie nicht mehr die Umwelt verschmutzt Dies einer WaschflOssigkeit die e.n neutrahsierendes Mittel 

erfordert ebenfalls hohe Kosten. Infolgedessen Hegt bei 10 enthalt, oder durch Zugabe einer tertiiren Phosphinver- 

der DurchfOhrung eines hochwirksamen Stabilisie- bindung. Die Deaktivierung des Katolysators durch Zu- 

rungsverfahrens in industrieU vorteilhafter Weise zu ge- gabe einer tertiaren Phosphinverbmdung ist in der IP- 

ringen Kosten das Problem darin, daB bzw. wie die un- PS42 085/1980 beschrieben. 

bestandigen Bereiche wirksam mit einer mSglichst ge- Der Anted an unbestandigen Teilen oder Bereichen 

ringen Menge an BehandlungsflOssigkeit entfernt wer- is im Copolymeren, in dem der Katalysator neutfalisiert 

^ 6 6«. ausgewaschen oder deaktmert worden ist, wird 

In der IP-PS 11 450/1983 wird ein Verfahren zum durch das Zersetzungsverhaltnis (D&. gemessen. das 
Stabilisieren eines Polyoxymethylen-Copolymeren in durch Erhitzen des Copolymeren auf 220"C in einem 
industrieU vorteilhafter Weise beschrieben durch direk- Vakuum von 2,7 bis 4 mbar wahrend 60 Mmuten be- 
te Warmebehandlung ohne Verwendung eines L6sungs- 20 stimmtwird. 

mittels oder ahnlichem. Dieses Verfahren wurde von Vorteilhafterweise weist das Polyoxymethylen-Copo- 

den Erfindern der vorliegenden Erfindung entwickelt. lymere, das in Stufe (1) der Erfindung stabilisiert werden 

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbes- soli, einen D&-Wert von beispielsweise 3 bis 15 

serten Verfahrens zum Stabilisieren eines Polyoxyme- Gew.-%, insbesondere von 3 bis 8 Gew.-% auf. 

thvlen-Copolymeren. 25 Die Schmelzbehandlungsstufe (1) des erfmdungsge- 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung maflen Verfahrens kann ausgefOhrt werden unter Ver- 

eines verbesserten Stabilisierungsverfahrens. das zu ei- wendung eines Extruders mit EntlOftung und emer oder 

nem Polyoxymethylen-Copolymeren mh sehr guter mehreren Schnecken oder. wie in der eigenen JP-PS 

Wto^tabilitatfuhrt » 450/1983 beschrieben. durch erne Kombination eines 

Noch ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereit- 30 Extruders mit EntlOftung mit einem Mischer vom die 

stellung eines Verfahrens. mit dem ein in hohem MaBe Oberflache erneuemden Typ. ^Die Temperatur. bei ^der 

stabilisiertes Polyoxymethylen-Copolymeres industrieU die Schmelzbehandlung durchgefOhrt wird. hegt Obh- 

vorteilhaft hergestellt werden kann mittels Schmelzbe- cherweisebei 190 bis 240 C 

handlung und Dampfbehandlung mit Dampf, dessen Ein Stabilisator kann be. der Schmelzbehandlung zu- 

Menge, gerechnet als FlOssigkeitsmenge, gering ist 35 gegeben werden, urn das Aufbrechen der Hauptkette 

Weitere Ziele der Erfindung und ihre Vorteile gehen des Oxymethylen-Copolymeren zu verhmdern und erne 

ausderfolgendenBeschreibunghervor. Formmasse guter Qual.tat zu erhalten. Alle beliebigen 

ErfindungsgemaB wird die gestellte Aufgabe gel6st bekannten Stabilisatorverbindungen konnen verwendet 

mit Hilfe eines verbesserten Verfahrens zum Stabilisie- werden. Kombinationen aus (1) mindestens einer Ver- 

ren eines Polyoxymethylen-Copolymeren. das umfaBt: 40 bindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hy- 

ren eines roiyuAy.. lc , ^ j droxiden, Salzen anorganischer Sauren und carbonsau- 

(1) HeiB-Schmelzen eines rohen Copolymeren aus ren Salzen und Alkoxiden von Alkalimetallen oder Erd- 
Trioxan und einem cyclischen Ether und/oder ei- alkalimetallen, (2) mindestens einer Verbmdung. ausge- 
nem cyclischen Acetal unter Bildung eines ersten wahlt aus der Gruppe bestehend aus Stickstoff enthal- 
stabilisierten Copolymeren mit einem Zersetzungs- 45 tenden. h«:hmolekularen Verbindungen und aminsub- 
verhaltnis bestimmt durch Erhiteen des Co- stituierten Triazinen. und (3) stensch gehinderten Phe- 
oolvmeren auf 220°C wahrend 60 Minuten im Va- nolen werden besonders bevorzugt Stabilisatoren, die 
kuum. von bis zu 2 Gew,%. und darauf so zusammengesetzt sind. werden beispielsweise in den 

(2) In-BerOhrung-Bringen das ersten stabilisierten JP-OS 78 256/1978 und 18 640/1981 beschrieben. 
Copolymeren mit Dampf. der 0,01 bis 5 Gew.-% so Zum Zeitpunkt der Schmelzbehandlung kann Wasser 
einer basischen Verbindung enthalt, bei einer Tern- oder ein Alkohol zugegeben werden in einer Menge von 
peratur von mindestens 100°C. jedoch nicht Ober 2 bis 25%. bezogen auf das Gewicht des Copolymeren. 
dem Schmelzpunkt des Copolymeren unter Bil- urn die Zersetzung der unbestandigen Bereiche zu be- 
dung eines zweiten stabilisierten Copolymeren. schleunigen. Vorteilhafterweise wird Wasser oder der 

e 55 Alkohol verwendet bei einer Kombmauon aus einem 
Das Polyoxymethylen-Copolymere. das mit Hilfe des Extruder und einem Mischer vom die Oberflache emeu- 
erfindungsgemaBen Verfahrens stabilisiert werden soil. ernden Typ und dem Verb.ndungsteil zwischen dem Ex- 
ist ein Copolymeres aus Trioxan und einem cyclischen truder und dem die Oberflache erneuernden Mischer 
Ether und/oder einem cyclischen Acetal. oder dem die Oberflache erneuernden Mischer zuge- 
Bevorzugte Beispiele fflr den cyclischen Ether und/ 60 setzt, urn Beschadigungen der Vornchtung moglichst 
oder das cyclische Acetal sind Ethylenoxid, 13-Dioxolan gering zu halten. Anders als der Extruder gestattet der 
und U-Dioxepan die Oberflache erneuernde Mischer erne relativ breite 
Das Polyoxymethylen-Copolymere, das stabilisiert Auswahl an Werkstoffen. aus denen er hergestellt wird. 
werden soil enthalt vorzugsweise 0.4 bis 40 Mol-%. ins- und es kOnnen korrosionsbestandige Werkstoffe ge- 
besondere 0.4 bis 10 Mol-% Oxyalkyleneinheiten, die 65 wahlt werden. 

von dem cyclischen Ether und/oder dem cyclischen Ace- Das Copolymere wird nach der Schmelzbehandlung 

tal abgeleitet sind. erneut verfestigt durch Abkuhlung unter Bildung eines 

Dieses Polyoxymethylen-Copolymere kann herge- ersten stabilisierten Copolymeren. Das erste stabilisier- 
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te Copolymere hat einen ££vWert von bis zu 2 satz einer viel geringeren Menge eines Behandlungsme- 

Gew-% vorzugsweise von 0,15 bis 1 Gew.-% und ins- diums als bei den gebrauchlichen bzw. bekannten Ver- 

besondere von 0,15 bis 05 Gew.-%. fahren. Es wird daher keine groBe Energiemenge beno- 

Erst nachdem die Schmelzbehandlung soweit ausge- tigt, urn das Behandlungsmedium abzuttennen. In dieser 

fOhrt worden ist daB der D^Wert bis auf 2 Gew.-% 5 Hinsicht ist das erfindungsgemaBe Verfahren in der m- 

abgenomroen hat, kann die Dampfbehandlung in der dustrieilen Praxis besondersvorteilhaft 

nachsten Stufe so wirken, daB man ein Produkt mit gu- Die folgenden Beispiele eriautern das erffodungsge- 

ter Warmestabilitat erhalt maBe Verfahren. Die Gr f^ ls J^ sl ^^±^l 

Bei dem ersten stabilisierten Copolymeren betragt ge an erzeugtem Formaldehyd I (erzeugte J«^<*y0- 

die Menge an erzeugtem Formaldehyd. bestimmt durch 10 menge) wurden entsprechend den folgenden Methoden 

das weiter unten beschriebene Verfahren, vorzugsweise bzw, Verfahren gemessen bzw.bestimmt. 

0,25 bis 1,5 Gew.-%. _ . , U14 

Das erste stabilisierte Copolymere wird pelletisiert zu urenzvisKositat 

einer TeilchengrdBe von 2 bis 3 mm. Die Pellets dieser . , 

GroBe werden vorteilhafterweise in der nachsten is Gemessen be! 60/C in p-ChlorphenoUnthaltend 2 

Dampfbehandlungsstufe(2) eingesetzt Gew.-% a-Pinen (Einheit: dl/g* 

In der nachsten Stufe (2) wird das erste stabilisierte 
Copolymere in Beriihrung mit Dampf gebracht der 0,01 

bis 5 Gew.-% einer basischen Verbindung enthalt, bei . nnnn}vmA 

einer Temperatur von mindestens 100 8 C jedoch nicht 20 Die Zersetzungsrate (Gew.-%), wenn das Copo«nne- 

SSSSS^^OBtOim^ re wahrend 60 Minuten auf 220°C unter emem Vakuum 

Beispiele f ilr die basischen Verbindungen sind Am- von 2,7 bis 4 mbar erhrtzt wurde. 

moniak und Mono-, Di- oder Trialkylamine mit 1 bis 4 _.M»u„j m „„ M 

Kohlenstoffatomen im Alkylteil, wie Triethylamin, Diet- Erzeugte Formaldehydmenge 

hy !n?r sIS^^To^ugsweise Dampf verwendet. " Das Copolymere W g) wurde in ein GIastjr^, 

der 0.05 bis 05 Gew.-% der basischen Verbindung ent- chen mit ca. 50 ml Inhalt gegeben. Das Innere ides Test- 

halt rShrchens wurde mit Stickstoff gespttlt, dann wurde das 

Die Dampfbehandlung wird bei einer Temperatur RShrchen dicht verschlossen bzw. 

vonmindesfens 1 00° Q jedoch nicht Ober der Schmelz- 30 TestrShrchen wurde wahrend 60 Minuten auf 227 C 

temperatur des Copolymer ausgefflhrt Wflnschens- erhitzt Formaldehyd im Stickstoff wurde quantrtativ 

werterweise wird die Dampfbehandlung bei einer sol- mittels Gaschromatographie bestimmt, und die Gew.-% 

chen Temperatur innerhalb des angegebenen Bereiches Formaldehyd, bezogen auf das Copolymere, berechnet 

ausgefflhrt, bei der die Pellets nicht aneinander haften . , 

bzw. kleben bleiben. Die bevorzugte Dampfbehand- 35 Bezugsbeispiel 1 

lungstemperatur betragt 100 bis 150°C „ om u„„ 

Bei der Dampfbehandlung wird ein solcher Druck Herstellungeinesrohen 

eingehalten. daB die Temperatur des Dampfes bei dem Polyoxymethylen-Copolymeren 

beabsichtieten Wert aehahen werden kann. Zu diesem r_u_ 

Zwecke kfnn uberhittter Dampf Verwendung finden. 40 Es wurde ein Reaktionsapparat fflr kontinuierliche 

Die Berflhrungszeit ist je nach der Temperatur ver- Polymerisation folgenderBauart verwendet 

schieden, betragt Oblicherweise 10 Minuten bis mehrere Ein Mischer, bestehend aus einem langen Gehause 

Stundea Die bevorzugte Dampfmenge macht etwa das mit einem Mantel darum, emem Pau ■ WeUen 1 tew. 

0,1- bis 3fache des Gewichtes des Copolymeren aus. Ein Schafte. angeordnet im Gehause, und ^dmche ^ptt- 

wichtiges Merkmal der Erf indung ist. daB die Menge des 45 sche Platten, die so ausgebiWet waren, daB ^e meman- 

Behandlungsdampfes (Medium) sehr gering ist Nach dergreifen und in den jewel .gen WeUen bzw Schaften 

seiner Verwendung zur Behandlung des Copolymeren eingesetzt waren, wobei die Lan B end :. Be T rei ^ 

wird der Dampf. wenn erforderlich, in einen Vvarmeaus- tischen Platten in der Lage waren. die InnenMche des 

tauscher gefflhrt und kondensiert Wird eine groBe Gehauses und die Oberflachen der de^eifen- 

Menge an Copolymerem behandelt kann die Warme- so den ellipttschen Platten zu s8ubem, wurde^als Polymen- 

enerfie, wenn erforderlich, durch Erzeugen von HeiB- sationsapparat fflr die erste Stufe verwendet Eine : hon- 

wasser oder Dampf mit einem geringeren Druck als bei zontale Rtthryornchtung nut einem '^Gehause mit 

dem fflr die Behandlung verwendeten Dampf im War- einem Mantel darum, mit einem Paar Schafte oder Wel- 

meaustauscher zurflckgewonnen werden. Die konden- len, angeordnet im Gehause. und Ruhrflflgeln bzw 

sierte Flflssigkeit wird, wenn erforderlich. in eine Stufe 55 -schaufeln, geeignet fflr Pulyermischen, jedoch ohne 

zur Rflckgewinnung von Formaldehyd usw. gefflhrt Ob- Selbstreinigungseigenschaft befestigt an den WeUen 

licherweise kann sie behandelt werden, urn sie zu entgif- bzw. Schaften, wurde direkt mit dem Polymensat^ns- 

ten.unddannverworfenwerden. apparat fflr die erste Stufe verbunden und als Polymen- 

Die Stufe (2) des erfindungsgemaBen Verfahrens er- sationsapparat fflr die zweite Stufe verwendet 

gibt als Produkt ein zweites stabilisiertes Copolymeres. 60 Mit dem Polymerisationsapparat fflr die zweite Stufe 

Das zweite stabilisierte Copolymere hat einen wurde weiterhin direkt erne andere honzontale ; Rflhr- 

m,-Wert von vorzugsweise bis zu 03 Gew.-%, insbe- vorrichtung des gleichen Typs verbunden. Em DeakU- 

sonderevonO,03bisO,2Gew,%. vierungsmittel fflr einen PolymermUoriskatalysator 

Das zweite stabilisierte Copolymere weist eine er- wurde in diese horizontal ROhrvornchtung injiziert, so 

zeugte Menge von Formaldehyd von vorzugsweise bis es daB sie kontinuierlich mit dem rohen Polymerpulver 

zu05Gew.-%,insbesonderevon0,l bis 03 Gew.-% auf. vermischt werden konnte. 

ErfindungsgemaB wird ein in hohem MaBe stabilisier- Trioxan, enthaltend Z5 Gew.-% Ethylenoxid, wurde 

tes Polyoxymethylen-Copolymeres erhalten unter Ein- in den Polymerisationsapparat fur die erste Stufe emge- 
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fflhrt, und 0,10 mMoi, je Mo) Trioxan, Bortrifluorid-die- 
ethyletherat wurde zugegeben. Die Polymerisation- 
stemperatur wurde auf 85°C eingestellt, und die Mono- 
meren wurden copolymerisiert Das Copolymerisations- 
Reaktionsgemisch, enthaltend 20% nichtumgesetzte 
Monomere, wurde in den Polymerisationsapparat fOr 
die zweite Stufe eingespeist Die Temperatur wurde auf 
50° C eingestellt, und die Copolymerisationsreaktion 
wurde zu Ende gefGhrt Das Reaktionsgemisch wurde in 
die oben beschriebene weitere horizontale RQhrvor- 
richtung geschickt und mit Benzolldsung vermischt, die 
0,2 mMol Triphenylphosphin je Mol bei der Copolyme- 
risation verwendetes Trioxan enthielt Das rohe Copoly- 
mere wurde im Vakuum bei 60° C wShrend 10 Stunden 
getrocknet Das erhaltene rohe Copolymere wies eine 
Grenzviskositat von 1,45 dl/g und einen D&rWert von 
6,0% auf. 

Beispiel 1 

(a) Schmelzbehandlung 

Zu dem rohen Copolymeren, das im Bezugsbeispiel 1 
erhalten worden war, wurden 0,1% Calciumhydroxid, 
0,2% Melamin und 0,6% 2,2'-Methylen-bis(4-methyl- 
6-tert-butylphenol) als Stabilisatoren zugegeben (die 
gleichen Stabilisatoren wurden in den folgenden Bei- 
spielen verwendet). Das Gemisch wurde in einen Etn- 
schnecken-Extruder mit EntlQftung eingespeist und bei 
200° C unter Entgasen schmelzextrudiert Dieses rohe 
Copolymere hatte einen £g 0 -Wert von 3,0%. Das aus 
dem Extruder austretende rohe Copolymere wurde un- 
mittelbar in den oberflachenerneuernden Mischer ein- 
gespeist und bei 215°C und 267 mbar unter Entgasen 
gemischt Die Verweilzeit im Mischer betrug etwa 20 
Minuten. Das aus dem Mischer austretende Copolyme- 
re wurde abgekflhlt und verfestigt und zu einer Teil- 
chengrdBe von 2 bis 3 mm pelletisiert Die Grenzvisko- 
sitat des erhaltenen Copolymeren betrug 1,46 dl/g, der 
D&rWert 0,30% und die erzeugte Formaldehydmenge 
0,52%. 

(b) Dampfbehandlung 

In einen mit Rflhrer versehenen Druckreaktor wur- 
den 100 Gewichtsteile des nach der Schmelzbehandlung 
erhaltenen Copolymeren aufgegeben und Dampf, ent- 
haltend 0,1 Gew.-% Ammoniak, in einen oberen Bereich 
des Reaktors mit einer Geschwindigkeit von 50 
Gew.-Teilen je Stunde zugefQhrt Die Reaktortempera- 
tur wurde bei 140°C gehalten. Nach einstOndigem Ein- 
speisen von Dampf wurde die Dampfzufuhr gestoppt 
und der Druck im Reaktorinneren auf Atmospharen- 
druck zurflckgefQhrt Luft von 100°C wurde durch den 
Reaktor gefOhrt, urn das Copolymere zu trocknen. Das 
erhaltene Copolymere wies eine Grenzviskositat von 
1,46 dl/g, einen £go-Wert von 0,10% auf, und die er- 
zeugte Formaldehydmenge betrug 0,18%. 

Der aus dem Reaktor austretende Dampf wurde in 
einen Warmeaustauscher gefuhrt, und etwa 50 Teile 
KondensflQssigkeit wurden erhalten. Die Menge an 
Formaldehyd in der kondensierten Flttssigkeit, gaschro- 
matographisch bestimmt, betrug 035%. 

Beispiel 2 

Das gleiche Copolymere, wie bei der Schmelzbehand- 
lung (a) des Beispiels 1 erhalten, wurde der gleichen 
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Dampfbehandlung wie in Beispiel 1 unterworfen unter 
Verwendung von Dampf, der 0,1 Gew.-% Triethylamin 
enthielt Das erhaltene Copolymere wies eine Grenzvis- 
kositat von 1,46 dl/g auf, der D&-Wert betrug 0.08% 
5 und die Formaldehydmenge 0,1 6%. 

Beispiel 3 

Es wurde die gleiche Copolymerisation wie im Be- 
io zugsbeispiel 1 durchgefOhrt Nach der Copolymerisa- 
tion wurden die Stabilisatoren zu dem rohen Copolyme- 
ren gegeben. Das Gemisch wurde in einen Doppel- 
schnecken-Extruder mit EntlQftung eingespeist und bei 
210°C schmelzextrudiert unter Entgasen uber die Ent- 
is 10ftungs6ffnung. Das erhaltene Copolymere hatte einen 
D&rWert von 1,0%. Unmittelbar darauf wurde das Co- 
polymere in einen oberflachenerneuernden Mischer 
eingespeist und mit einer Verweilzeit von 20 Minuten 
wie im Beispiel 1 gemischt 
20 Erhalten wurde ein Copolymeres mit einer Grenzvis- 
kositat von 1,46 dl/g, einem D&Wert von 0,20% und 
einer erzeugten Formaldehydmenge von 035%. 

Das erhaltene Copolymere wurde in der gleichen 
Weise wie in Beispiel 1 mit Dampf behandelt, der 0,1 
25 Gew.-% Triethylamin enthielt Die Grenzviskositat des 
erhaltenen Copolymeren betrug 1,46 dl/g, der D&rWert 
0,07% und die erzeugte Formaldehydmenge 0,15%. 

Vergleichsbeispiel 1 

30 

Ein Copolymeres mit einem £&-Wert von 3,0%, ex- 
trudiert aus einem Extruder mit EntlQftung in der glei- 
chen Weise wie im Beispiel i, wurde abgekQhlt und 
verfestigt und pelletisiert auf eine TeilchengrdSe von 2 
35 bis 3 mm. Das Copolymere wurde ohne die Schmelzbe- 
handlung in gleicher Weise wie im Beispiel 1 mit Dampf 
behandelt Das erhaltene Copolymere wies eine Grenz- 
viskositat von 1,45 dl/g auf, der D&rWert betrug 0,63% 
und die erzeugte Formaldehydmenge 1,02%. 

40 

Bezugsbeispiel 2 

Trioxan, das 2,8 Gew.-% 1,3-Dioxoian enthielt, wurde 
in den gleichen Polymerisationsapparat fQr die erste 
45 Stufe eingespeist wie im Bezugsbeispiel 1, und 0,001 
Gew.-Teil, je Gew.-Teil Trioxan, Methylal als Moleku- 
largewichtsregler und 0,10 mMol, je Mol Trioxan, Bor- 
trifluorid-Diethyletherat wurden zugegeben. Die Poly- 
merisationstemperatur wurde auf 80°C eingestellt, und 
so die Monomeren wurden copolymerisiert. Der Polymeri- 
sationsapparat fQr die zweite Stufe und die Ruhrvor- 
richtung zum Deaktivieren des Katalysators wurden in 
der gleichen Weise betrieben wie im Bezugsbeispiel 1. 
Das rohe Copolymere wurde im Vakuum bei 60° C wah- 
55 rend 10 Stunden getrocknet Das erhaltene rohe Copo- 
lymere wies eine Grenzviskositat von 1,10 dl/g auf, der 
£&-Wert betrug 7,0%. 

Beispiel 4 

Die Stabilisatoren wurden zu dem rohen, im Bezugs- 
beispiel 2 erhaltenen Copolymeren gegeben und das 
Gemisch in einen Einschnecken- Extruder mit EntlQf- 
tung eingespeist und in gleicher Weise wie im Beispiel 1 
65 schmelzextrudiert Der £&-Wert des rohen Copolyme- 
ren betrug 3,6%. Das rohe Copolymere wurde in einen 
die Oberflache erneuernden Mischer eingebracht, und 
zu diesem Zeitpunkt wurden 4 Gew.-%, bezogen auf das 
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rohe Copolymers einer 2 gew.-%igen waBrigen Triet- 
hylenaminldsung in dent Verbindungsteil zwischen Ex- 
truder und Mischer zugegeben. Wahrend der Mischer 
unter leicht vermindertem Druck gehalten wurde, wur- 
den das Copolymere und die Stabilisatoren bei 210°C 
bei einer Verweilzeit von etwa 25 Minuten gemischt 
Das erhaltene Copolymere wies eihe Grenzviskositat 
von 1,10 dl/g auf. einen £>&-Wert von 0,18%, und die 
erzeugte Formaldehydmenge betrug 030%. 

Das Copolymere wurde der gleichen Dampfbehand- 
lung wie in Beispiel 2 unterworfen unter Verwendung 
des gleichen Druckreaktors wie in Beispiel 1. Erhalten 
wurde ein Copolymeres mit einer Grenzviskositat von 
1,10 dl/g, einem DSo-Wert von 0,05% und einer erzeug- 
ten Formaldehydmenge von 0.13%. Es wurde keine 
Korrosion in dem Mischer vom oberflachenerneuern- 
den Typ beobachtet 

Vergleichsbeispiel 2 

20 

Das in Beispiel 4 erhaltene rohe Copolymere mit ei- 
nem Dgo-Wert von 3,6% nach dem Schmelzextrudieren 
wurde direkt gekflhlt und verfestigt und auf eine Teil- 
chengrdBe von 2 bis 3 mm pelletisiert, ohne daB es in 
den oberflachenerneuernden Mischer eingebracht wor- 25 
den ware. Die Pellets wurden der gleichen Dampfbe- 
handlung wie im Beispiel 4 unterworfen. Erhalten wurde 
ein Copolymeres mit einer Grenzviskositat von 1,09 dl/ 
g, einem D&rWert von 0,80% und einer erzeugten For- 
maldehydmenge von 1,43%. 30 

Beispiel 5 

Die Stabilisatoren wurden zu dem rohen, im Bezugs- 
beispiel 2 erhaltenen Copolymeren gegeben, und das 35 
Gemisch in einen Doppelschnecken-Extruder mit Ent- 
Iflftung eingespeist und unter Entgasen bei 210°C 
schmelzextrudiert, worauf man ein Copolymeres mit ei- 
nem £&-Wert von 0,73 erhielt. Das Copolymere wurde 
der gleichen Dampfbehandlung wie in Beispiel 1 unter^ 40 
worfen, worauf ein Copolymeres mit einer Grenzvisko- 
sitat von 1,1 1 dl/g, einem D&-Wert von 0,18% und einer 
' erzeugtea Formaldehydmenge von 0,28% erhalten wur- 



Vergleichsbeispiel 3 

Das gleiche rohe Polymere wie in Beispiel 5 wurde' , 
aus einem Doppelschnecken-Extruder mit EntlQftung 
bei 195°C unter Entgasen schmelzextrudiert zu einem 50 
Copolymeren mit einem £*So-Wert von 2,7%. Dieses Co- 
polymere wurde der gleichen Dampfbehandlung wie im 
Beispiel 5 unterworfen und ergab ein Copolymeres mit 
einer Grenzviskositat von 1,10 dl/g, einem Dgo-Wert 
von 0,78% und einer erzeugten Formaldehydmenge von 55 
1,23%. 
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